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POLYAMIDES HYDRODISPERSIBLES A 
INSATURATIONS ETHYLENIQUES AUX EXTREMITES 

L'invention se rapporte aux domaines de polyamides, en particulier 
5 aux polyamides hydrodispersibles insatures ayant au plus deux 
insaturations situee de preference aux extremites, a leur procede de 
preparation, ainsi qu'a I'utilisation de tels polyamides dans differentes 
applications. 

Les polyamides designes ci-apres par PA sont bien connus et 
10 largement decrits. lis sont utilises dans differentes industries en particulier 
dans I'industrie textile, papier, revetement, cosm&tiques et autres. 

Pour certaines applications telles que celles necessitant une 
modification par greffage de la chatne polyamide ou une reticulation, il est 
utile d'avoir un PA ayant une, voire plusieurs doubles liaisons. 
15 Pour d'autres applications, en particulier pour les formulations a 

base de compositions aqueuses il est necessaire d'avoir un PA 
hydrodispersible, designe ci-apres par PAHD. Enfin pour des applications 
bien specifiques il est necessaire d'avoir un PA a la fois hydrodispersible 
ayant des insaturations. Un tel polyamide est designe par la suite par 
20 PAHDI. 

EP 147367 decrit un PA ayant une insaturation a chaque extremite. 
Ce PA est obtenu selon le procede consistant a chauffer a une temperature 
allant de 210°C a 300°C un melange constitue de 2 a 240 moles d'un 
monomere de PA, de 2 moles d'au moins un compose insature et d'une 
25 mole d'un compose auxiliaire assurant la fixation du compose insature aux 
extremites. 

EP 143037 utilise pratiquement le meme procede pour preparer un 
PA ayant une seule insaturation a une extremite. 

US 3296204 decrit la preparation d'un polyamide ayant des groupes 
30 sulfonates condenses par des diacides hydrophiles porteur d'un groupe 
sulfonate sous forme de sel et des diamines. 
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Dans DE-C-2308266 des polyamides portant des groupes sulfonates 
sont utilises comme additif d'extrusion des polyamides pour preparer des 
fibres textiles. 

A notre connaissance il n'existe aucun document decrivant des 
5 PAHD presentant une ou plusieurs insaturations. 

Le probleme que se propose de resoudre la demanderesse est la 
preparation d'un polyamide repondant aux criteres precedemment decrits, a 
savoir un polyamide hydrodispersible presentant au moins une insaturation a 
une extremite. Un tel compose peut etre aisement disperse dans I'eau et 
10 peut subir des modifications tel qu'un greffage. 

Un des objets de Tinvention est un polyamide hydrodispersible ayant 
de 0.1 a 2 insaturations aux extremites de chaTne et de preference de 0.5 a 
2 insaturations. 

Un autre objet de I'invention est un procede de preparation de 

15 PAHDI. 

Les PAHD a insaturation (PAHDI) de I'invention se caracterisent par 
une masse moyenne en nombre allant de 500 a 30.000 g/mol et de 
preference de 1000 a 10.000 g/mol. Le taux moyen en groupe hydrophile 
par chaine de PA est de 0.5 a 49% en mole et de preference de 3 a 25% 
20 en mole. 

La masse moyenne de chaine PA ainsi que le taux en groupe 
hydrophile jouent un role primordial dans I'hydrodispersabilite de PA. Les 
PAHDI preferes de I'invention ont une masse moyenne de 4000 a 10000, 
un taux moyen en groupe hydrophile de 5 a 15% en mole et un taux en 

25 insaturation au moins de 0.1 par chaTne. 

Le procede d'obtention des PAHDI de Tinvention, constituant un 
autre objet de Tinvention, consiste a chauffer a une temperature allant de 
150° a 300°C 7 pendant une duree de 2 a 8 heures sous atmosphere inerte 
et une pression de 0.5 a 50 bars un melange constitue de : 

30 0 a 99 % en mole d*au moins un monomere (A) de PA, 
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0.5 a 50 % en mole d'au moins une diamine (B) ayant de 4 a 12 
atomes de carbone, 

0.5 a 49 % en mole d'au moins un diacide carboxylique (C) en 4 a 
1 2 atomes de carbone et ayant un groupe hydrophile 

0.5 a 30 % en moles d'au moins un diacide carboxylique (D) ayant 
2 a 36 atomes de carbone, et 

la quantite suffisante pour introduire au moins 0.1 insaturation par 
chaTne de PA d'au moins un compose (E) ayant une insaturation et pouvant 
jouer le role d'agent de terminaison dans la reaction de polycondensation. 

Le procede d'obtention des PAHDI, suivant I'invention, est 
caracterise par le fait que le melange des diacides (C) et (D) et des diamines 
(B), pris dans un rapport diacide/diamine= 1 , est chauffe en presence d'un 
acide ethylenique repondant a la formule R 1 R 2 C = CR 3 COOH, pour conduire 

a un PAHDI repondant a la formule R 1 R 2 C = CR 3 -CO-NH-PA-COOH (I) 

dont un bout de chaTne porte le groupe insature R 1 R 2 C = CR 3 CO... de I'acide 
employe. 

Si Ton ajoute une diamine H2N-B-NH2, elle donne au chauffage, avec 
I'autre bout de chaTne du PAHDI (I), une terminaison aminee : 
...R 1 R 2 C = CR 3 -CO-NH-PA-CO-NH-B-NH2. ..(II). 

Par reaction d'un equivalent d'acide ethylenique avec le PAHD a I 

(II) , amidifiant le -NH2 du PAHDI (III) porteur de deux doubles liaisons, une 
a chaque bout de la chaTne: R 1 R 2 C = CR 3 -CO-NH-PA-CO-NH-B-NH-OC- 
CR 3 = CR 1 R 2 ...(|||). 

Un autre element inattendu, dans le procede de I'invention, apparaTt 
en ce que les trois reactions ci-dessus, conduisant aux structures (I), (II), 

(III) , sont realisables en un seul temps, si I'on melange d'avance n moles 
des monomeres (A), (B), (C), (D) pris dans un rapport acide/amine= 1 en 
presence de 0.1 a 2 moles d'acide ethylenique et 1 mole de diamine en 
exces. 
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De facon analogue, I'invention peut etre mise en ceuvre par I'emploi 
d'une amine non saturee R 1 R 2 C = CR 3 NH2 qui conduit a un PAHDI a une de 
ses extremites : R n R 2 C = CR 3 -NH-CO-PA-NH2...(IV). 

Pour passer a un PAHDI di-insature, on peut traiter (IV) par un acide 
olefinique, en vue de I'amidation du NH2 restant : R 1 R 2 C = CR 3 -NH-CO-PA- 
NH-CO-CR 3 = CR 1 R 2 . . . (V) . 

Une autre facon pour fixer le groupe insature est d'employer 
d'abord comme compose intermediate un diacide HOOC-(C)-COOH ou 
HOOC-(D)-COOH et ensuite une 2 6me mole d'amine R 1 R 2 C = CR 3 NH2 ou # par 
exemple, un compose epoxy de facon reciproque a celle des reactions (II)- 
(III) vues plus haut. 

Ce qui precede donne une idee de la structure des PAHDI obtenus 
suivant I'invention. 

Pour obtenir une incorporation statique des monomeres hydrophiles 
(en presence d'un monomere insature), par exemple un diacide porteur du 
groupe sulfonate, il est preferable de conduire le procede pour preparer de 
PAHDI de I'invention a I'equilibre et/ou a une augmentation de la 
temperature pendant la detente. 

R 1, R 2 et R 3 Sont definis plus loin. 

De maniere generate le monomere (A) de PA est soit un acide 
monoaminocarboxylique (A1) ayant de 2 a 12 atomes de carbone et le 
lactame correspondant, soit un melange de deux composes Tun etant un 
diacide carboxylique et Tautre une diamine pris dans un rapport 
diacide/diamine = 1 /1 . 

Les monomeres (A) sont choisis parmi les omega aminoacides, leurs 
lactames ou des omega-amino-acides, par exemple : caprolactame, 
enanthlactame, lauryl-lactame, acide amino-caproYque, cenantholactame, 
acide amino-7 heptanoique, Tacide 1 1 -amino-undecanoTque, I'acide 12 
amino-dodecanoYque. 
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Le monomere (A) prefere de I'invention est la caprolactame, lauryl- 
lactame, acide amino-caproique, I'acide 1 1-amino-undecanoi'que. 

Les monomeres diamines (B) et diacides (C) et/ou (D) sont utilises 
soit en melange soit comme sel d'acides (A2). 
5 Les diamines (B) sont choisis parmi : 

L'hexametbylenediamine, la decamethylenediamine, la 
dodecamethylenediamine, le 1,5-diamine-hexane , le 2,2,4-trimethyl-l ,6- 
diamino-hexane, la piperazine, le 3,3'-dimethyl-4,4'-diamino-dicyclohexyl- 
methane, le 4 / 4'-diamino-dicyclohexyl-methane, le 2,2'-(4,4'- 
10 diaminodicyclohexyD-propane, I'isophoronediamine, la 1,4-diamino- 
cyclohexane, meta-xylylene-diamine. 

II est egalement possible d'utiliser des polyols diamines tels que 
ceux commercialises sous le nom « Jeffamine » par la societe Huntsman 
Corp. 

15 Les grades preferes sont le Jeffamine D400 et le Jeffamine D2000 . 

Ces chames polyethers augmentent notamment I'hydrophilie des resines. 
Leurs taux ponderal peut atteindre jusqu'a 60% en poids du poids total de 
PAHDI. 

Les diamines (B) preferees sont I'hexamethylene diamine, la 
20 tetramethylenediamine, le 2,2,4-trimethyM ,6-diamino-hexane, la piperazine. 

Le diacide (C) ayant un groupe hydrophile est choisi parmi les 
diacides ayant au moins un groupe sulfonate. Le groupe sulfonate est 
generalement introduit par I'intermediaire d'un diacide carboxylique sous la 
forme d'un sel de lithium, de sodium, de potassium ou d'ammonium. Les 
composes preferes de I'invention sont les sels d'acide isophtalique. 

Le diacide (D) est choisi dans le groupe constitue des acides 
isophtalique, adipique, azelaTque, sebacique, dodecanoTque, butane-doTque, 
1 ,4-cyclohexyl dicarboxylique, terephtalique (taux inferieur a 12% 
ponderal), des acides gras dimerises (ces acides gras dimerises ont de 
preference une teneur en dirnere d'au moins 98%, de preference ils sont 
hydrogenes ; ils sont commercialises sous la marque « PRIPOL » par la 
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societe «UNICHEMA», les grades les plus interesants sont les PRIPOL 
1008, le PRIPOL 1009 et le PRIPOL 1013 ou sous la marque EMPOL par la 
societe HENKEL. 

Le diacide (D) prefere est choisi parmi I'acide adipique, I'acide 
5 isophtalique ou I'acide terephtalique. 

La quantite en agent de terminaison a introduire depend de la masse 
de la chaTne qu'on souhaite obtenir. 

L'agent de terminaison (E) ayant une insaturation est choisi dans le 
groupe contenant les molecules repondant a la formule suivante : 
10 R 1 R 2 C = CR 3 X (1) ou les groupes ou les atomes R 1 , R 2 , R 3 semblables ou 
differents, sont : H, halogene, alkyle, aryle, en particulier phenyle et 
carboxyle, norbornyle, thienyle, pyrrolyle ou furanyle, tandis que le groupe 
actif X peut etre : 

-(CH 2 ) n COOH avec n = 0 a 17 ; -CH 2 NH<CH 2 ) n COOH ; - 
15 (OCH2CH 2 ) k OH avec k = 20 
-COO-glydicyl ; 

Y-C6H 4 -(CH 2 ) n , -COOR avec n' = 0ou1,Y etant -COO, -CONH, 
R etant H, alkyle ou aryle ; 

-CH 2 OH ; ~(CH 2 ) m NH 2 avec m = 0 a 1 8 ou -(OCH 2 CH 2 )OH. 
20 Ainsi, des exemples particulierement favorables des composes selon 

la formule (1) sont-ils : 

Acides ou esters des acides non satures, acrylique, methacrylique, 
cinnamique, crotonique, citraconique, itaconique, vinylacetique, 
undecylenique, maleique, fumarique, 5'-norbornene-2 acrylique, 3'-pyrrolyl-2 
25 acrylique, N-allyl aminobezoique, N-acryloyl aminobezoique, N-methacryloyl 
aminobenzoique, acryloyloxybenzoique, methacryloyl oxybenzoique, N- 
acryloyl ou N-metacryloyl p-aminophenylacetique, N-allyl amino-11- 
undecanoique, et autres, similaires. 

Un autre type de composes insatures, convenant au procede suivant 
30 I'invention, peuvent etre possibles sans se limiter : les acides et les esters 
N-maleimido : hexanoTques, p.benzoYques, dodecanoiques, etc. 
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On peut citer les anhydrides et les imides derives des anhydrides tels 
que tetrahydrophtalique, p. N-maleimido benzoique, p-(endo-cis- 
bicyclo(2,2,1)-5 heptene-2, 3 dicarboxylique). 

L'introduction du groupe sulfonate est realisee a chaud alors que 
I'insaturation peut etre introduite a froid. 

Selon I'invention on procede de la maniere decrite dans les 
exemples, lesquels illustrent I'invention sans en limiter la portee. 
Exemples decrivant I'invention 
Exemple 1 : 

Preparation en introduisant tous les monomeres au depart d'un 
PAHDI mono insature fonctionnalise par I'acide cinnamique. 

On opere dans un reacteur de 4 litres de capacite, a trois tubulures : 
entree de gaz, communication avec un systeme de distillation comprenant 
un condenseur relie a un recepteur de distillat ainsi qu'un agitateur a ancre. 
Dans ce reacteur, on introduit : 339.0 g de lactame 6 soit 3.0 mole, 196.2 
g de sel AH (sel d'acide adipique et d'hexamethylenediamine) soit 0.75 
mole, 187.34 g d'hexamethylenediamine soit 1.615 mole, 168.5 g d'acide 
isophtalique soit 1.015 mole, 161.0 de mono sel de sodium de I'acide sulfo 
isophtalique soit 0.6 mole, et 22.5 g d'acide cinnamique soit 0.152 mole ce 
qui correspond a une unite d'acide cinnamique par chaine PAHDI et 50 g 
I'eau. 

Le reacteur est purge a I 'azote puis chauffe toutes vannes fermees 
jusqu'a 200°C matiere en 1 heure, la pression est alors de 6.0 bar. A ce 
moment, on met I'agitation et la temperature matiere est montee en 1 heure 

25 a 240°C, la pression est alors de 15 bars. On laisse la reaction se faire a 
240 °C matiere pendant 4 heures, la pression atteint a la fin des 4 heures de 
palier 1 8 bars et se stabilise, ce qui veut dire premierement que tous les 
monomeres reagissent et deuxiemement que I'equilibre de formation des 
amides est atteint. On commence a ce moment la detente (pendant 90 

30 minutes), la temperature matiere a la fin de la detente est de 270°C. On fait 
passer un courant d'azote de 30l/h pendant 15 minutes et le PAHD est sorti 
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du reacteur, recueilli dans un plateau refroidi pour assurer une solidification 
rapide. 

Le produii obienu esl iegeremeni jaunt;, friable, inodore. La masse 
moleculaire moyenne en nombre mesuree par viscosimetre est de 6650 
5 g/mole. 

La Tg est de 89°C (mesure par DSC : 10K/min). 

Le PAHD est facilement dispersable dans I'eau jusqu'a 40% en 
poids. La taille des particules du PAHD d'une dispersion est de 62 
nanometres. 
10 Exemple 2 : 

Preparation en introduisant tous les monomeres au depart d'un 
PAHDI mono insature fonctionnalise par I'acide crotonique. 

Le mode operatoire correspond a celui de I'exemple 1 , sauf qu'au 
lieu de I'acide cinnamique on charge 13.07 g d'acide crotonique (soit 0.152 
15 mole), ce qui correspond a une unite d'acide crotonique par chaTne PAHDI. 

Le produit obtenu est legerement jaune, friable, inodore. La masse 
moleculaire moyenne en nombre est de 6600 g/mole. 

La Tg est de 83°C (mesure par DSC : 10K/min). 
Le PAHDI est facilement dispersable dans I'eau jusqu'a 40% en 
20 poids. La taille des particules du PAHDI d'une dispersion est de 100 
nanometres. 

Exemple 3 : 

Preparation en introduisant tous les monomeres au depart d'un 
PAHDI fonctionnalise partiellement par 0.5 equivalents d'acide crotonique 
25 par chaTne PAHD. 

Le mode operatoire correspond a celui de I'exemple 1 , sauf que dans 
ce reacteur, on introduit : 339.0 g de lactame 6 soit 3.0 mole, 196.5 g de 
sel AH (sel d'acide adipique et d'hexamethylenediamine) soit 0.75 mole, 
205.3 g d'hexamethylenediamine soit 1.767 mole, 168.5 g d'acide 
30 isophtalique soit 1 .015 mole, 161 .0 de mono sel de sodium de I'acide sulfo 
isophtalique soit 0.6 mole, et 6.55 g d'acide crotonique soit 0.076 mole ce 
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qui correspond a 0.5 unite d'acide cinnamique par chaTne PAHDI et 50 g 
I'eau. 

Le produit obtenu est iegerement jaune, friable, inodore. La masse 
moleculaire moyenne en nombre est de 6600 g/mole. 
5 La Tg est de 90°C (mesure par DSC : 10K/min). 

Le PAHD est facilement dispersable dans I'eau jusqu'a 40% en 
poids. La taille des particules du PAHD d'une dispersion est de 100 
nanometres. 
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500 a 30000 g/mole ayant aux extremites de 0,1 a 2 insaturations par 
chaine et de 0,5 a 49% en mole de reste de monomere (C) renfermant au 
moins un groupe hydrophile distribues le long de la chaTne. 

2. Polyamide selon la revendication 1 caracterise en ce qu'il 
renferme de preference de 3 a 25% en mole de reste de monomere (C). 

3. Polyamide selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce qu'il 
renferme aux extremites de 0,5 a 2 insaturations par chaTne. 

4. Polyamide selon Tune des revendications precedentes 
caracterise en ce que ie monomere (C) est choisi dans le groupe constitue 
par les diacides carboxyliques en 4 a 12 atomes de carbone et ayant au 
moins un groupe sulfonate. 

5. Procede de preparation de polyamide hydrodispersible qui 
consistant en le chauffage a une temperature allant de 150°C a 300°C, 
pendant une duree de 2 a 8 heures sous atmosphere inerte et une pression 
de 0.5 a 50 bars, un melange constitue de : 

0 a 99% en mole d'au moins un monomere (A) de PA, 

0.5 a 50% en mole d'au moins un diamine (B) ayant de 4 a 12 
atomes de carbone 

0.5 a 49% en mole d'au moins un diacide carboxylique (C) en 4 a 
12 atomes de carbone et ayant un groupe sulfonate 

0.5 a 30% en mole d'au moins un diacide carboxylique (D) ayant 2 
a 36 atomes de carbone, et 

la quantite suffisante pour introduire au moins 0.1 insaturation par 
chaTne de PA d'au moins un compose (E) ayant une insaturation et pouvant 
jouer ie role d'agent de terminaison dans la reaction de polycondensation. 

6. Procede selon la revendication 5 caracterise en ce que A est 
choisi parmi les omega aminoacides, leurs lactames ou des omega-amino- 
acides, par exemple : caprolactame, enanthlactame, lauryMactame, acide 
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amino-caproi'que, cenantholactame, acide amino-7 heptanoi'que, I'acide 11- 
amino-undecanoTque, I'acide 1 2 amino-dodecanoTque. 

7. Procede selon la revendication 5 ou 6 caracterise en ce que B 
est choisi parmi I'hexamethylenediamine, la decamethylenediamine, la 
5 dodecamethylenediamine, le 1 ,5-diamine-hexane, le 2,2,4-trimethyM ,6- 
diamino-hexane, la piperazine, le 3,3'-dimethyl-4,4'-diamino-dicyclohexyl- 
methane, le 4,4'-diamino-dicyclohexyl-methane, le 2,2'-{4,4'- 
diarninodicyclohexyD-propane, I'isophoronediamine, la 1 ,4-diamino- 
cyclohexane, meta-xylylene-diamine. 

10 8. Procede selon I'une des revendications 5 a 7 caracterise en ce 

que D est choisi dans le groupe constitue des acides isophtalique, adipique, 
azelai'que, sebacique, dodecanoique, butane-doique, 1 ,4-cyclohexyl 
dicarboxylique, terephtalique (taux inferieur a 12% ponderal), des acides 
gras dimerises (ces acides gras dimerises ont de preference une teneur en 

15 dimere d'au moins 98%, de preference ils sont hydrogenes. 

9. Procede selon I'une des revendications 5 a 8 caracterise en ce 
que E est choisi parmi les acides ou esters des acides insatures tels que 
I'acide acrylique, methacrylique, cinnamique, crotonique, citraconique, 
itaconique, vinylacetique, undecylenique, maleique, fumarique, 5'- 

20 norbornene-2 acrylique, 3'-pyrrolyl-2 acrylique, N-allyl aminobezoique, N- 
acryloyl aminobezoique, N-methacryloyl aminobenzoique, 

acryloyloxybenzoique, methacryloyl oxybenzoique, N-acryloyl ou N- 
metacryloyl p-aminophenylacetique, N-allyl * amino-1 1 -undecanoique, et 
similaires. 

25 10 - Procede selon I'une des revendications 5 a 9 caracterise en ce 

que A, B, C et D sont pris ensemble dans un rapport acide/amine= 1 en 
presence de 0,1 a 2 moles d'acides ethyleniques et 1 mole de diamine. 



BNSOOCID: <WO 0071603A1 I > 



0 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



tnt lonal Application No 

PCT/FR 00/01339 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C08G69/48 



According to International Patent Classification (IPC) of to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C08G 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data 

EPO-Internal 



base and. where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



EP 0 147 267 A (ATOCHEM) 
3 July 1985 (1985-07-03) 
cited in the application 

EP 0 143 037 A (ATOCHEM) 
29 May 1985 (1985-05-29) 
cited in the application 
claims 

US 3 483 104 A (ALELIO GAETAN0 F 
9 December 1969 (1969-12-09) 
claims 



D) 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed In annex. 



• Special categories of cited documents : 

'A' document defining the general state of the art which Is not 

considered to be of particular relevance 
a E* earlier document but published on or after the international 

firing date 

•L" document which may throw doubts on priority claim(e) or 
which » cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

XT document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

•p* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the international filing date 
or priority date and not In conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

•X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent famHy 



Date of the actual completion of the international search 



21 August 2000 



Date of mailing of the international search report 



29/08/2000 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. PB. 5818 PatentJaan 2 
NIL- 2280 HV Rijswi* 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nJ. 
Fax: (401-70) 340-3016 



Authorized officer 



Leroy, A 



Form PCT/ISAA10 (Mwond «haot) (July 1992) 

BNSCXDCID: <WO 0071603A1_I_> 



J 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on potent family mombers 



trtte local Application No 

PCT/FR 00/01339 



Patent rifir"! im tan ♦ 


Pi ihRr^itinn 




Patent family/ 
i alol 1 1 I di 1 III y 


Pi ihRr^ntinn 


cited in search report 


date 




mem be its) 


date i 


EP 0147267 A 


03-07-1985 


FR 


2555187 A 


24-05-1985 






0E 


3476669 D 


16-03-1989 ! 






DK 


553984 A 


24-05-1985 






ES 


537875 D 


16-10-1985 






ES 


8601265 A 


16-02-1986 






JP 


60228534 A 


13-11-1985 


EP 0143037 A 


29-05-1985 


FR 


2554451 A 


10-05-1985 






DE 


3476761 D 


23-03-1989 






JP 


1848536 C 


07-06-1994 






JP 


5060486 B 


02-09-1993 






JP 


62030111 A 


09-02-1987 






JP 


1015524 B 


17-03-1989 






JP 


1533383 C 


12-12-1989 






JP 


60112824 A 


19-06-1985 






US 


4595730 A 


17-06-1986 



US 3483104 A 09-12-1969 NONE 



Fom PCTASA/210 (patent tamtyaraiM) (July 1992) 

BNSDOCID: <WO 0071603A1 I > 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Dc id© Internationale No 

PCT/FR 00/01339 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 7 C08G69/48 



Selon la classification intemationale des brevets (CIB) ou a la fofeselon to classification nation ate et la CIB 



B. DOMAINES SUR LE5QUEUS LA HECMERCME APUHIt 



Documentation minimate consuttee (systeme de classification auivi des symbotes de claseement) 

CIB 7 C08G 



Documentation consuttee autre que la documentation minimafe dans la mesure ou cee documents relevant dee domaines eur tesquete a porte la recherche 



Base de donnees electron ique consuttee au oours de la recherche intemationale (nom de la base de donneee. et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



Categoric ° Identification des documents cites, avec, Is cas echeant, HncScation dee passages pertinents 



EP 0 147 267 A (ATOCHEM) 
3 juillet 1985 (1985-07-03) 
cite dans la demande 

EP 0 143 037 A (ATOCHEM) 
29 mai 1985 (1985-05-29) 
cite dans la demande 
revendications 

US 3 483 104 A (ALELI0 GAETANO F 
9 decembre 1969 (1969-12-09) 
revendications 



D) 



□ 



Voir la suite du cadre C pour la fin de la Date des documents 



Les documents de families de brevets sort indiques en annexe 



* Categories speciales de documents cites: 

"A" document definlasant retat general de (a technique, non 

considers com me partkmSerement pertinent 
"E" document anterieur, mais pubfie a to date de depot International 

ou apres cette date 
1" document pouvant jeter un doute sur une revendjcation de 

priorite ou cite pour determiner la date de publication a" une 

autre citation ou pour une raison specials (telle qu'tndiquee) 
■O" document se referent a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autree moyena 
*P* document pubfie avant to date de depot international, mais 

posterieurement a la date de priorite revencfiquee 



T* document ufterieur pubGe apres la date de depot International ou to 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de to 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le princtpe 
ou to theorie constituent to base de Invention 

*X" document particuUerement pertinent; finven tion revendiquee ne pout 
etre consideree comma nouveile ou cornrne impfiquant une acuVtte 
inventive par rapport au document considers isolement 

r Y" document particulierement pertinent; finven tion revendiquee 

ne peut etre consideree com me impliquant une activtte inventive 
lorsque le document est aseocie a un ou plusieura autree 
documents de memo nature, cette oombtnaiaon etant evidente 
pour une personne du metier 

"A" document qui fait partie de to meme tamine de brevets 



Date a toque! to la recherche intemationale a ete effects vement achevee 



21 aoQt 2000 



Date tfexpecStion du present rapport de recherche intemationale 



29/08/2000 



Nomet 



postal s de ('administration charges de la recherche intemationale 

Office European des Brevets, PS. 5618 Patentlaan 2 

NL-2280 HV Rijswijk 

Tel. (431-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo rd. 

Fax: (431-70) 34O-3016 



Fonctionnaire autorise 



Leroy, A 



Foimuiafre PCT/1SA/210 (<touxttma toullo) OulBal 1992) 



• <WO 007 1 603A 1_l_> 



RAPPORT DE RE 



CHER' 



> 



CHE INTERNATIONALE 



Renseignements reiatlfs am membresde families do brevets 



Do do Internationals No 

PCT/FR 00/01339 



Document brevet cite 






Membre(s) de la 




Oats do 


mi rapport de recherche 




publication 


famille de brevets) 




publication 


EP 0147267 


A 


03-07-1985 


FR 




A 


24-05-1985 








DF 

L/C 


347666Q 


D 


16-03-1989 








L/l\ 




A 


24-05-1985 








FS 


90/ O/ V 


D 


16-10-1985 








F^ 


ftfim ?fi5 


A 


16-02-1986 








JP 


fi0??8534 


A 


13-11-1985 


EP 0143037 


A 


29-05-1985 


FR 


2554451 


A 


10-05-1985 








DE 


3476761 


D 


23-03-1989 








JP 


1848536 


C 


07-06-1994 








JP 


5060486 


B 


02-09-1993 








JP 


62030111 


A 


09-02-1987 








JP 


1015524 


B 


17-03-1989 








JP 


1533383 


C 


12-12-1989 








JP 


60112824 


A 


19-06-1985 








US 


4595730 A 


17-06-1986 


US 3483104 


A 


09-12-1969 


AUCUN 







Formula*© PCT/lSA/21 0 (armor* famSBee de bravata) Qufflot 1882) 

3NSOOCID: <WO 0071603A1_L> 



